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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
magistra Volodymyra Tsiumry

Rozprawa doktorska magistra Volodymyra Tsiumry, zatytutowana ,,Bismuth doped oxide
materials suitable for photovoltaic applications and white light generation”, zostala
przygotowana w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie, pod kierunkiem
promotora, dra hab. Yaroslava Zhydachevskyy ego. Niniejsza recenzja tej rozprawy zostata
przygotowana na zlecenie prof. dra hab. Jacka Kossuta i Rady Naukowej Instytutu Fizyki PAN
(pismo z dnia 01.04.2022 r).

Ogolna charakterystyka rozprawy

Tematyka rozprawy magistra Volodymyra Tsiumry jest zgodna z podanym wyzej tytutem.
Rozprawa jest napisana w jezyku angielskim. Liczy 137 stron. Skfada si¢ z szesciu rozdzialow i
podsumowania. Dodatkowo zawiera spis publikacji, wykaz ustnych komunikatow i plakatow

konferencyjnych z udzialem autora rozprawy 1 obszerny (161 pozycji) spis literatury zZwigzanej
z tematykag rozprawy.

Rozdziat 1 zawiera przeglad stanu badan nad materialami wspomagajacymi dziatanie ogniw
fotowoltaicznych i Zrodet $wiatta biatego. Rozdziat 2, najkrotszy, jednostronicowy, to
okreslenie naukowych celow badan Autora. By¢ moze lepiej by byto, gdyby rozdziat ten
znajdowat si¢ na poczatku pracy, w formie wstgpu. Tworzyloby to logiczne ramy i uzasadnienie
struktury catej pracy.

Rozdziat 3 zawiera opis metod charakteryzacji badanych materialow i uzywanych technik
eksperymentalnych. Autor opisuje dokladnie te uktady eksperymentalne. na ktorych pomiary
wykonywal osobiscie; glownie w Instytucie Fizyki PAN w Warszawie, ale takze, w ramach
wspolpracy PAN i Estonskiej Akademii Nauk, w Instytucie Fizyki Uniwersytetu w Tartu.
Pomiary te obejmuja stacjonarne widma fotoluminescencji, widma wzbudzenia
fotoluminescencji i kinetyki zanikéw fotoluminescencji oraz widm rozdzielonych w czasie przy
wzbudzeniu impulsowym.

W rozdziale tym znajduje si¢ takze opis zaproponowanego przez Autora podejscia, w ktorym
wykorzystuje si¢ zmierzone wydajnosci kwantowe fotoluminescencji donora i akceptora w celu
wyznaczenia wspotczynnika konwersji. W pomiarach wykorzystano kulg catkujgcg w
zestawieniu ze spektrofluorymetrem stosowanym do innych pomiaréw spektroskopowych. Jest
to interesujaca modyfikacja podejscia opisanego w literaturze (Vergeer et al.) i wezesnie] w
rozprawie (podrozdz. 1.1.3). Bardzie] szezegolowo odniosg sie do podejscia Autora do
problemu wspotezynnika konwersji w nastepnej czedei tej recenzii.

Rozdzial 3 zawiera takze zestawienie i omowienie probek badanych w pracy, a takze wyniki
rentgenowskich badan strukturalnych. Autor odsyla do publikacji ktorych jest na ogol
wspétautorem, a nierzadko pierwszym autorem, opisujgcych metody otrzymywania wigkszosci
probek. Wigcej szczegdtow podaje dla tych probek, ktore otrzymywal osobiscie (granat CGGG




czysty i z 5% dodatkiem Bi kosztem Ga). Badania strukturalne przeprowadzono w IF PAN, a
szczegdlowa analize parametrow strukturalnych przeprowadzit prof. Vasylechko z Politechniki
Lwowskiej. Analizy mikrostrukturalne wykonano przy pomocy elektronowego mikroskopu
skaningowego w IF PAN.

Rozdzialy 4, 5 i 6 zawieraja wyniki eksperymentalne. Pracg konczy Podsumowanie i spis
literatury, a takze informacje o dorobku Autora. W szczegolnosci spis wczesniejszych publikacji
i konferencyjnych prezentacji jest dos¢ istotny, gdyz czgs¢ wynikow Autora zawartych w pracy
byta w nich wcze$niej opublikowana. Przeglad tych publikacji wskazuje, ze mgr Tsiumra jest
aktywnym i waznym cztonkiem zespotu wnoszacym do publikacji zespotu istotny wktad (jest
pierwszym autorem dwoch, a drugim kolejnych trzech publikacji).

Rozprawa jest napisana jasno i przejrzyscie; nie mam zadnych uwag co do formy, wykonania
rysunkow itp.

Merytoryczna analiza zawartosci rozprawy.

Z przegladu stanu badan przedstawionego w podrozdziatach 1.11 1.2 rozdziatu 1, Converting
phosphors in photovoltaics and solid-state light sources, wynika, ze w obu dziedzinach
(fotowoltaika i zrédta $wiatta biatego oparte na diodach elektroluminescencyjnych), obiecujaca
opcj¢ stanowi zastosowanie jonu Bi**. Migdzy innymi z tego powodu, aktywacja Bi jest jednym
z gtéwnych watkow tej rozprawy. W zwigzku z tym Autor poswiecit materiatom
Juminescencyjnym aktywowanym Bi sporo miejsca, m.in. w podrozdz.1.3. Omawia w nim stan
badati nad mechanizmem luminescencji w tych materialach zwracajac uwagg na specyficzne
cechy tej luminescencji zwigzane z oddziatywaniem spin-orbita, mozliwym efektem Jahna-
Tellera i silnym sprz¢zeniem elektron-fonon. Zwraca tez uwage na komplikacje zwigzane z
wystepowaniem stanu trypletowego a takze, dla niektérych materiatéw, dwoch rodzajéw emisji,
UV i VIS. Wysoka wydajnos¢ kwantowa tej ostatnie) w YVOa spowodowata wzrost
zainteresowania materiatami aktywowanymi Bi.

W odniesieniu do fotowoltaiki koncepcja i cel pracy polegaja na szukaniu mozliwosci
podniesieniu wydajnosci krzemowego ogniwa stonecznego poprzez efektywniejsze
wykorzystanie fotonoéw z krotkofalowej czgdei widma stonecznego. Chodzi o stworzenie
warunkéw, by kazdy z tych fotonéw, po absorpcji przez jon Bi** w dodatkowej warstwie
nalozonej na ogniwo, miat szans¢ poprzez kolektywny transfer energii jednoczesnie do dwoch
jonéw Yb**, wygenerowa¢ statystycznie wigcej niz jeden foton podczerwony wyemitowany
przez jony Yb w kierunku ogniwa. Datoby to zwigkszong liczbe par elektron-dziura,
generowanych w ogniwie, a wigc wyzszy generowany przez to ogniwo prad. Oczywiscie wybor
Yb nie jest przypadkowy; chodzi o wykorzystanie dobrego dopasowania emisji podczerwone;j
tego jonu do przerwy energii wzbronionych krzemu a takze ze wzgledu na dobrze znang
zdolno$é jonéw Yb** do wzbudzenia kolektywnego. Konsekwentnie, prawie wszystkie badane
w ramach tego celu materiaty sa podwojnie domieszkowane Bii Yb. Wyjatek stanowi
YAG:Ce,Yb, w ktorym powielenie liczby fotonéw podczerwieni miatoby sie opiera¢ na
kolektywnym transferze energii z jonu Ce*" do jonow Yb**. Materiatom z tej grupy poswigcony
jest obszerny rozdziat 4, zawierajacy wyniki eksperymentalne.

Jak juz wspominatem wczesniej, Autor opracowat metode wyznaczania wspétczynnika
konwersji w badanych materiatach, adaptujac i rozszerzajac metode zaproponowang przez
Vergeera ze wspolpracownikami w pracy z 2005 r. W podrozdz. 1.1.3 opisuje metode w wersji
oryginalnej, natomiast w podrozdziale 3.6 przedstawiona jest wersja rozszerzona na ogolniejszy
przypadek gdy wydajnosci kwantowe emisji z jonow donora i akceptora sg mniejsze od jednosci.
Podstawa obu metod sg wzory 1.1 i 1.2 z podrozdz. 1.1.3, oraz wzory, troche nieoczekiwanie, z
numerami 2.4 i 2.5. z podrozdziatu 3.6.




W obu przypadkach Autor zaklada, ze ubytek emisji Bi w probkach podwdjnie
domieszkowanych jest spowodowany transferem energii do jonow Yb. Ten ubytek szacuje
poréwnujae pola pod catkami z zanikow emisji Bi w probee referencyjnej bez Yb i dla danej
probki domieszkowanej podwojnie Bi i Yb. Oczywiscie zaniki te powinny by¢ odpowiednio
znormalizowane. Zakladajac. ze tak jest, mozna obliczy¢ érednig catkowita wydajnos¢
kwantowa uktadu Bi + Yb pordwnujge liczbg fotonéw wyemitowanych facznie w danej probece
przez Bi i Yb z liczbg fotonow wzbudzajacych jon Bi. Obliczong w ten sposOb wielkos¢ Autor
oznacza symbolem nNsample W podrozdz. 1.1.3 1 QY sampie W podrozdziale 3.6. Jednak wydaje mi
sie, ze wyrazenie, ktore stosuje Autor (Wzor 2.4) w swoim podejsciu, w ktérym uwzglednia
rzeczywiste wydajnosei kwantowe jonow Bii Yb, nie jest prawidlowe gdyz Autor w pierwszym
wyrazie uwzglednia ngon, rzeczywistg wydajnosé kwantowa jonu Bi (izolowanego), ale nie
uwzglednia jej w wyrazie drugim. Podobnie sytuacja wyglada w podrozdz. 1.1.3, z tym ze tam
nie ma to znaczenia, gdyz i tak zaklada si¢ ze obie wydajnosci kwantowe, i Bii Yb, sa réwne 1.
Pierwszy wyraz to liczba fotonow (na jeden foton "sloneczny") wyemitowana w danej probce
przez wzbudzony jon Bi, a wige bedzie miat on postac, tak jak pisze Autor:

MNdon (1 _nETE)

gdzie nere to wydajnos¢ transferu energii z donora (Bi) do akceptora (Yb). Na iloczyn obu
cztonéw tego wyrazenia mozna patrze¢ jak na prawdopodobieristwo, Ze jon Bi, ktory
saabsorbowal foton "stoneczny", nie zrelaksuje bezpromieniscie ale takze NIE przetransferuje
swojej energii wzbudzenia do jonow Yb. Jedyne zatem co moze zrobi¢, to wyemitowa¢ foton
ultrafioletowej luminescencji Bi. Bedzie to wobec tego wklad jonu Bi do catkowitej wydajnosci
kwantowej ukladu rozumianej jako stosunek liczby wyemitowanych fotonow Bii Yb do
catkowitej liczby fotonow "slonecznych” zaabsorbowanych przez jony Bi. Drugi wyraz, ktory
bedzie wkiadem do tak rozumianej catkowitej wydajnosci kwantowej ukladu od podezerwonej
luminescencji jonéw Yb, powinien wowezas mie¢ postaé:

NdonNETEZNacc » @ nie: NETEZMace jak pisze Autor.

Przy okazji, krytyka Autora metody Vergeera i wspolpracownikow, str 22, zdanie przed tabelg
1.1, jest chyba nie calkiem uzasadniona: metoda moze co prawda nie pozwoli¢ na konkluzjg ze
proces jest kolektywny (mimo, ze w rzeczywistosci jest kolektywny) ale to moze si¢ zdarzy¢
tylko w przypadku gdy wyznaczona wartos¢ z jest mniejsza od 1. Przyczyna jest wowczas

nieuwzglednienie mniejszych od | wydajnosci kwantowych obu jonow.

Jesli zatem rzeczywiscie Autor pomingt Non, @ nie powinien tego zrobi¢, to wartosciom
wyliczonym ze wzoru 2.5 odpowiada nie z. tylko iloczyn ndon i prawdziwa wartos$¢
wspolczynnika konwersji jest w rzeczywistosci znaczaco wigksza. Z drugiej strony znaczenie
tego faktu nie jest zbyt duze i stanowi wlasciwie ciekawostke naukowa; to co jest wazne z
punktu widzenia zastosowan, to czy ubytek liczby fotonow Bi jest catkowicie i najlepiej z duza
nadwyzkg zrekompensowany przez przyrost liczby fotonéw Yb. Z duza, bo przeciez wkiad do
zwigkszonej wydajnosci ogniwa beda miec tylko te fotony Yb, ktore zostang wyemitowane w
kierunku ogniwa. Ale muszg z przyjemnoscig przyznaé, ze tak naprawdg to nie widze potrzeby
uéwiadamiania Autorowi tego faktu: jego nacisk na zastosowania nie jest przesadny i co
najwazniejsze nie pomija okazji, by poczyni¢ rézne niby mniej wazne ale interesujgce
obserwacje zwigzane z fizykq procesow w badanych przez siebie ukladach. Skoro juz pisz¢ o
bledach, czy niescistosciach, to w opisie metody Vergeera i wspétpracownikow w podrozdz.
1.1.3 Autor piszgc o zatozeniach stanowiacych podstawg metody, chyba niestusznie twierdzi, ze
potrzebne jest zalozenie 0 wystepowaniu w badanym materiale transferu kolektywnego. Ale
mozliwym wytlumaczeniem jest tak naprawde nieporozumienie jezykowe: by¢ moze inaczej,

Autor i ja, rozumiemy czasowniki ,.to oceur” i .to exist”. Metoda nie ma w ogdle sensu, jesli




,the cooperative energy transfer doesn’t exist” ale mozna ja oczywiscie stosowac, nawet jesli
,the cooperative energy transfer doesn’t occur”. Wyznaczony eksperymentalnie wspotczynnik z
nie moze by¢ wowczas wiekszy od 1, oczywiscie po uwzglednieniu wydajnosci kwantowych
obu jonow.

W podsumowaniu wynikéw opisanych w rozdz. 4, Autor stwierdza, ze proces transferu energii
w podwdjnie domieszkowanych (Bi, Yb): Gd203, YVO4, YAM (Y4A2Og) i YAG:Ce,Yb nie ma
charakteru kolektywnego; jest to zwykty proces prowadzacy do obnizenia czgstosci
emitowanego fotonu. Proces ten moze by¢ stosunkowo wydajny i prowadzi¢ do réznych
ciekawych efektéw; np. w YAM gdzie wystepuja 4 rézne potozenia Y, konsekwencja
domieszkowania Bi jest wystgpowanie czterech réznych emisji Bi, a konsekwencja
domieszkowania Yb i wystepowania transferu Bi — Yb, o r6znej wydajnosci dla réznych
centrow, jest zmiana widma emisji Bi dla rosngcych koncentracji Yb.

Z kolei dla podwdjnie domieszkowanych granatow GGG 1 YAG Autor stwierdza, ze proces
kolektywnego transferu energii Bi — Yb wystepuje, cho¢ catkowita wydajno$¢ kwantowa obu
emisji Bii Yb, ze wzgledu na niskie wydajnosci kwantowe obu jonow nie jest zbyt wysoka.
Inny wniosek Autora dotyczy pozadanego dopasowania energetycznego emisji Bi i wzbudzenia
Yb. Warunku tego swoistego rezonansu nie spetniajg materialy z pierwszej grupy, a spetniajg
materialy z drugiej grupy, czyli GGG i YAG.

Druga dziedzina lezaca w polu zainteresowania autora to fosfory wspomagajace diody
elektroluminescencyjne (LED) w celu uzyskania $wiatta biatego o pozadanych wtasnosciach.
Autor przedstawia rézne stosowane strategie (fosfory wykorzystujace jony Eu, Tb i Ce jako
aktywatory w zwigzkach takich jak tlenki, azotki, siarczki i halogenki). Ze wzgledu na wysokie
ceny ziem rzadkich, rosngce znaczenie maja materiaty wykorzystujace pierwiastki inne niz
pierwiastki ziem rzadkich. Autor wymienia tu Mn i Bi, wskazujac na korzystne wtasnosci obu
tych jonéw, takie jak szeroki zakres dtugosci fali emisji roznych materiatéw aktywowanych
tymi jonami (Mn*", Mn?*, Bi**). W ramach tego celu pracy (fosfory wspomagajace LEDy;
rozwdj zrédet $wiatla bialego) Autor koncentruje si¢ na materiatach domieszkowanych Bi
(podrozdz. 1.3, rozdz. 5) i podwdjnie domieszkowanych Bi i Eu (rozdz. 6).

W przypadku Bi badany materiat to granat Ca;GaGe;012:Bi (CGGG:Bi). Materiat nie jest
dobrze poznany i opisany szczegdlnie w kontekscie domieszkowania Bi, a moze mie¢
potencjalne znaczenie jako materiat wzglednie tani i tatwy technologicznie. Autor przedstawia
wyniki szczegotowych badan fotoluminescencji niedomieszkowanego CGGG 1 CGGG
domieszkowanego Bi proponujgc interpretacje roznych zidentyfikowanych centrow.
Domieszkowanie Bi upraszcza troche sytuacje ale nadal wystgpuja tam co najmniej trzy rézne
centra zwiazane z Bi i dodatkowo jest jeszcze podejrzenie, ze w materiale wystgpuje druga
niepozadana faza (CasGeOy1). W niedomieszkowanym GGGG pojawia sig tez emisja Cr (a
moze, jak chce Autor, Cr** lub Mn*"), a takze ,,co$” co Autor nazywa ,,the broad emission line”
(ostre linie w tej emisji wystepujg mniej wiecej na 3,15-3,35 eV); raczej nie, ale mimo wszystko
sprawdzitbym, czy nie jest to przypadkiem emisja 1,79 eV w drugim rzedzie siatki
monochromatora w torze detekcji. Pomiary profili czasowych emisji dla energii fotonu 1,79 i
1,92 eV daja rézne czasy zanikow co raczej potwierdza interpretacj¢ Autora. Autor zamiescit tez
pomiary profili czasowych (zanikéw) a takze widm rozdzielonych w czasie,
niedomieszkowanych i domieszkowanych Bi probek CGGG, pokazujacych wystgpowanie
przynajmniej dwoch sktadowych w kazdym wypadku. Ostatnia grupa pomiaréw to pomiary
temperaturowych zaleznosci czaséw zaniku roznych pasm emisji dla réznych energii
wzbudzenia. Wyniki przedstawione w tym rozdziale byty juz publikowane w dwoch pracach z
2021 roku. Autor byt odpowiedzialny za syntez¢ materiatéw i wykonanie pomiar6w
luminescencyjnych. Jest trzecim autorem jednej i drugim kolejnej pracy. Te wyniki,




zroznicowane i z pewnoscia $wiadczace o ztozonym charakterze fotoluminescencji w tym
granacie, Autor podsumowat w Konkluzjach do Rozdz. 5. Wylicza wszystkie zidentyfikowane
emisje w niedomieszkowanym i domieszkowanym Bi materiale i podaje interpretacje
odpowiedzialnych za nie centrow emisji. Chociaz trudno uzna¢ sprawg za ostatecznie
rozwiazang, wykonane przez Autora pomiary i ich interpretacje sa prawdopodobne, cickawe 1
zgodne z wiedza na temat materialow tego typu (tzn innych granatow).

W szczegolnosci zainteresowat mnie fakt wystepowania dwoéch do pewnego stopnia
.powigzanych” emisji 3,961 2,77 V. Interpretacia Autora, domyslam sig, Ze przedstawiona
wezesniej w juz opublikowanych pracach [128,129], postuluje dwa stany wzbudzone jonu Bi**,
jeden odpowiedzialny za stosunkowo malo poszerzong emisjg 2,77 eV, oczywiscie z malym
przesunigciem Stokesa i matym parametrem Huang-Rhysa S i druga, ze znacznie wigkszym
poszerzeniem, przesunigciem Stokesa i parameterem H-S. To co mnie zdziwilo, to pierwszy z
tych stanéw Autor nazywa RES (rozumiem ze to akronim od relaxed excited state), a drugi
ekscytonem zwigzanym na Bi, jesli sig nie pogubitem w oznaczeniach Autora. Pierwszy wydaje
mi si¢ raczej stabo zrelaksowany (mate przesunigcie Stokesa, mate S) i naturalng interpretacjg
wydaje mi si¢ *P jonu Bi**, a drugi, ze wzglgdu na fakt, ze stanem podstawowym i koncowym
zarazem dla obu emisji jest 'Sy malo przypomina ekscyton. W ekscytonie nie tylko elektron ale
takze dziura, powinny mie¢ wigkszy udzial stanéw pasmowych. Mnie ten stan bardziej
przypomina stan wzbudzony donora, jakim bylby w tej interpretacji niewzbudzony jon Bi**, 0
ile oczywiscie jon ten wprowadza poziom w przerwie energii wzbronionych troche powyzej
pasma walencyjnego.

Ta dyskusja nie ma charakteru krytycznego i, moim zdaniem, miesci si¢ w zakresie naturalnych
réznic w interpretacjach o niemate] niepewnodci typowej dla interpretacji opartych na
pomiarach spektroskopowych. Moim zdaniem Autor osiagnal cel, ktorym bylo zbadanie i
srozumienie mechanizmu luminescencji Bi w tym materiale. Wydaje sie takze, ze szerokie
pasma absorpcji dajg duzg swobode jak chodzi o diugos¢ fali wzbudzenia, a zréznicowanie i
zakres dtugosci fali w emisji, $wiadcza o potencjalnych mozliwosciach zastosowan w bialych
srodtach $wiatta opartych na LEDach.

W rozdz 6 Autor przedstawia wyniki dla dwéch materiatow, granatu GdsGasOrz, porownujac
material domieszkowany Bi i domieszkowany podwojnie Bi, Eu, i LuNbOa, takze w dwoch
wersjach, LuNbO4:Bi 1 LuNbOa4:Bi, Eu. Potencjalne znaczenie i zarazem cel podwojnego
domieszkowania w obu materiatow sa oczywiste; Bi daje szerokie pasmo wydajne] emisji W
obszarze widzialnym a Eu miatby poprawic jakos¢ barwng fosforu tak by speinial wymagania
dla zrodet $wiatta biatego sprzezonych z LEDami. Otrzymane wyniki byty publikowane w
dwoch pracach, jednej z 2019 1 drugiej z 2022 r. Mgr Tsiumra jest wspbtautorem obu tych prac i

pierwszym autorem pracy z 2019r.

Wyniki eksperymentalne w zasadzie potwierdzajq te przewidywania, cho¢ rzeczywisty stan jest
bardziej skomplikowany. W GGG w temperaturze pokojowej wystepuje jedno pasmo emisji
(480 nm) ale w niskich temperaturach pojawia si¢ drugie pasmo z maksimum okoto 605 nm.
Dla niskiej koncentracji Bi w temperaturze pokojowej pojawiaja sig krotkofalowe (niebieskie)
linie Th co $wiadezy o niskiej koncentracji Tbh. Oba pasma emisji Bi majg swoje
charakterystyczne pasma w widmie wzbudzenia co umozliwia ich niezalezne badania, ktore
Autor wykonal (parametry sa zebrane w tabeli 6.1.). Autor wykonat takze pomiary zalezno$ci
natezenia luminescencji Bi od koncentracji jonow Bi dla obu pasm, oraz zaleznoscl
temperaturowe dla przypadku wzbudzenia stacjonarnego i rozdzielonego w czasie.

Dodatkowe domieszkowanie Eu powoduje pojawienie si¢ typowej czerwonej emisji Eu (Do -
"F1,) Podobnie jak dla GGG:Bi, w probkach GGG:Bi, Eu wystepuja takze linie niebieskiej
emisji Tb. Przy wzbudzeniu w pasma absorpcji obu centrow Bi wystepujg obie emisje Bi i




emisja Eu. Wystepowanie emisji Eu przy wzbudzeniu w pasma absorpcji Bi potwierdza
wystepowanie transferu energii Bi — Eu. Cickawe sg tez temperaturowe zalezno$ci nat¢zenia
emisji Bi (dla probek GGG:Bi i GGG:Bi, Eu, domieszkowanie Eu nie ma wptywu) i emisji Eu
przy wzbudzeniu w pasmo absorpcji Bi i Eu (nieduze réznice), ktére mozna latwo zrozumieé
zak}adajac, ze ttumienie bezpromieniste w jonach Bi1 Eu ma rézny charakter 1 ze proces
transferu nie konkuruje z przejsciami bezpromienistymi w jonach Bi, a wiec raczej ma charakter
promienisty. Wniosek ten potwierdzajg pomiary zanikow; poréwnanie zanikow emisji Biw
probkach domieszkowanych Bi i Bi, Eu pokazuje brak wptywu obecnosci Eu na zaniki emisji Bi.
Zaniki emisji Eu nie pokazujg takze sktadowej z czasem narastania rownym czasowi zaniku
emisji Bi. Sktadowa taka obserwuje sie natomiast w probce w ktorej wystepuje Tb przy
wzbudzeniu dla ktorego obserwuje si¢ emisje Tb. Swiadezy to o wystgpowaniu
bezpromienistego transferu pomiedzy jonami Tb 1 Eu.

By zweryfikowa¢ mozliwosci sastosowania GGG:Bi, Eu jako fosforu do wLED6w, Autor
dodatkowo wykonal pomiary wydajnosci kwantowej QY, wspoétrzednych CIE i wspdtczynnika
odwzorowania barw CRI. Najwyzsza osiggnigta warto$¢ CRI wynosita 87%. Zmierzone
parametry zebrane sa w dwoch tabelach, 6.2 1 6.3.

Druga cze$¢ rozdziatu 6, oznaczona numerem 6.2, jest poswigcona LuNbO4:Bi, Eu (niobian
lutetw). LuNbO4 domieszkowany Bi byt wezesniej badany i wyniki byty publikowane w pracy
[127], ktérej mgr Tsiumra jest wspélautorem. Autor twierdzi, i nie znalazlem powodu, by mu
nie wierzyé, ze LuNbO4:Bi, wspotdomieszkowany Eu, a nawet wiecej, jakgkolwiek z ziem
rzadkich, nie byt wezesniej badany i publikowany, co dodaje znaczenia pracy Autora.
Wzbudzenia sa selektywne i dla odpowiednio dobranych dlugosci fal, dopasowanych do
odpowiednich pasm w widmie wzbudzenia, widma emisji pokazujg pasmo emisji wlasnej
charakterystyczne dla niedomieszkowanego LuNbOQys, oraz przesuniete w strong podczerwieni
podwdjne pasmo emisji Biiw koncu liczne linie czerwonej, niebieskiej i zielonej emisji,
charakterystyczne dla Eu i Tb. Widmo wzbudzenia emisji Eu pokazuje pasmo z maksimum
okoto 2.3 eV, o ktorym Autor nic nie pisze, a ktére moze byé pasmem charge transfer (CT) Eu,
co $wiadczyloby o istnieniu quasi-stabilnego Eu?* z glebokim poziomem akceptorowym raczej
obsadzonym przez dziurg w niewzbudzonej probee (poziom Fermiego nie wyzej niz 2.3 eV nad
pasmem walencyjnym).

Widma fotoluminescencji i widma wzbudzenia fotoluminescencji pokazuja, ze mozliwosci
manipulowania kolorem emisji poprzez zmiane dhugosci fali $wiatla wzbudzajgcego sg znaczne.
Pomiary widm wzbudzenia, a takze pomiary widm fotoluminescencji dla probek o rozne]
nominalnej koncentracji Eu wskazuja, jak podkresla Autor, na wydajny transfer bezpromienisty
energii do Eu zarowno dzigki nakladaniu si¢ emisji wiasnej grupy NbO4*, ktorg wezesnie)
Autor interpretuje jako ekscytony samosputapkowane STE, na linie absorpcji Eu, a takze
poprzez taki sam mechanizm zwiazany z polozeniem malo zresztg rézniacych si¢ emisji
charakterystycznych dla Bi. Wydaje sig, ze ta interpretacja jest bardzo prawdopodobna; mysle,
ze chyba w kazdym wypadku, gdy udato sig zmierzy¢ fotoEPR i okresli¢ geometri¢ centrum
emisji wasnej w tlenkach, okazywalo sie, ze jest z nig zwigzany defekt wiasny w postaci dziury
zlokalizowanej na tlenie, 0", tzw maly polaron. Absolutnie nie robie zarzutu z tego powodu, ze
Autor takich pomiaréw nie wykonal, ale byloby bardzo interesujace poréwnaé widma
radioluminescencji przy wzbudzeniu promieniowaniem jonizujacym z widmami Autora. Jest
bardzo prawdopodobne, z¢ wystapitaby bardzo silna emisja wiasna STE, trochg mniej oczywiste,
ale raczej tez, emisje Bi, natomiast pozostaje otwartg sprawa mechanizmu transferu energii do
Eu, ze wzgledu na znang tendencjg tego jonu do quasi-stabilnego stanu tadunkowego 2+.

Wyniki eksperymentalne uzupelniaja pomiary zaleznodci temperaturowych emisji Eu i Biw
probkach domieszkowanych Bi i Eu, lub tylko Bi. Autor wyznacza "temperatury potowkowe" 1




energie aktywacji termicznej dla obu przypadkow i wycigga oczywisty wniosek, ze przyczyng
jest termiczne thumienie emisji wlasnej i zwigzanej z Bi dla stosunkowo niskich temperatur.
Oczywiscie wniosek ten jest stuszny, od siebie dodatbym jeszeze, ze jesli przyjmiemy, ze obie
emisje pochodza z rekombinacji elektronow z dziurami samospulapkowanymi albo zwigzanymi
na Bi, to wyznaczone przez Autora energie aktywacji bylyby po prostu gigbokosciami
odpowiednich pozioméw w poblizu pasma walencyjnego, a moze raczej energiami aktywacji
hoppingowego transportu dziur.

No i, przynajmniej jakosciowo, mozna zrozumie¢ roznice pomiedzy wzglednie stabym
termicznym tlumieniem emisji Eu (Rys. 6.18a) i Bi (Rys. 6.18b i ¢), oczywiscie przy zatozeniu
quazi-stabilnosci stanu Fu®*, jako skutku rozdzielenia tadunku uniemozliwiajacego
rekombinacje promienists.

Przyjmujac ten punkt widzenia, trochg szkoda, ze Autor pomiary profili czasowych (Rys. 6.20)
wykonat tylko dla jednej temperatury i to na dodatek stosunkowo niskiej dla ktérej, jak wynika
z Rys. 18, niewiele si¢ dzieje. Z drugiej strony niska temperatura daje by¢ moze duzy kontrast
pomiedzy krotkimi i dlugimi czasami. Wydaje mi sie takze, ze Autor pomyli si¢ w podpisie pod
rysunkiem, zamieniajac kolory. Tym niemniej pomiary przedstawione na tym rysunku
potwierdzajg transfer bezpromienisty z centrow STE i Bi do Eu (poczgtkowa faza szybkiego
zaniku), a wolny zanik emisji Eu po wy$wieceniu populacji wzbudzonych centrow STE i Bi
wynika z separacji fadunku (Eu*" i STH oraz Bi*, lub raczej kompleks (Bi*" +STH), gdzie STH
to samospulapkowana dziura na jednym z jonow tlenu w najblizszym otoczeniu jonu Bi**). Dla
jonéw Tb (panel ¢ na Rys. 16.21) wytlumaczenie Autora (transfer do Eu) wydaje si¢ bardzo
prawdopodobne. Wzbudzone jony Tb tworzg si¢ w wyniku rekombinacji w trakcie wzbudzenia i
zanikaja wskutek emisji (dzigki czemu je widzimy) i wskutek transferu do Eu co powoduje
krotszy niz wlasny czas zaniku. Dla wyzszych temperatur rosngca ruchliwo$¢ dziur powinna
poprzez intensywniejsza rekombinacjg z Eu®* przyspieszy¢ zaniki emisji Eu’". Wzbudzenie
jonéw Tb moze takze zachodzi¢ przez transfer promienisty, wydaje mi sig, ze widac to
bezposrednio jako "ubytki" w pasmach emisji STE i Bi np na Rys. 6.15, gdzie "ubytek" niezle
koreluje sig z linia w widmie wzbudzenia emisji Eu odpowiadajgea jednej z niebieskich linii Th.
Widaé takie efekty takze na widmach z Rys. 6.16. Wyjasnienie tych efektow, przede wszystkim
potwierdzenie ich wystgpowania, skorelowanie ich ze strukturg poziomow elektronowych jonu
Tb** bytoby bardzo interesujace.

Podobnie jak dla GGG:Bi i GGG:Bi, Eu w celu weryfikacji mozliwosci zastosowania
LuNbO4:Bi, Eu jako fosforu do wLEDOw, Autor wykonat pomiary wydajnosci kwantowej QY,
i parametrow charakteryzujacych wiasnosci barwne tego materiatu przedstawione na Rys. 6.23.
i zebrane w tabeli 6.4.

Rozdziat 6 zakoniczony jest podsumowaniem (Conclusions to Chapter 6), w ktérym Autor
powtarza konkluzje przedstawione wezesniej w trakcie prezentacji danych. .

Rozprawe konczy krotkie Podsumowanie, zestawienie publikacji i prezentacji konferencyjnych,
zwigzanych z tematykq rozprawy oraz Bibliografia. Zestawienie publikacji 1 prezetacji ujmuje
12 publikacji, 4 prezentacje ustne i 4 postery. Bibliografia liczy 161 pozycji; tak naprawdg jest
ich 160, gdyz zauwazylem jedng pozycje wyliczong dwukrotnie, {79] 1 [120].

Uwagi koncowe i konkluzja.

Rozprawa zawiera bardzo duzg ilos¢ wynikéw eksperymentalnych, ktore sg przez Autora
interpretowane i wykorzystane do opisania przebiegu procesow fizycznych w badanych
materiatach, jakosciowo a w przypadku kolektywnego transferu energii do dwoch jonéw Yb,
takze ilosciowo. Autor wykorzystat prosty model, ktory jest uogdlniong wersja modelu
wcze$niej zaproponowanego i opisanego w literaturze. Uwazam, ze rozprawa nie tylko speinia




kryteria sformutowane w ustawie z 14 marca 2003 roku dla prac doktorskich, ale takze
zastuguje na wyréznienie. W zwigzku z tym rekomendujg Radzie Naukowej Instytutu Fizyki
PAN dopuszczenie magistra Volodymyra Tsiumrg do dalszych etapow przewodu doktorskiego a
takze stawiam wniosek o wyrdznienie jego rozprawy.

A Agreatn




